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論文内容要旨
 1.研究の背景'
 MOSFETテクノ環ジーではゲート絶縁膜が非常に重要な役割を担っている.デバイスサイズの極微細化に伴い,2906
 年現在,ゲート酸化膜は約1.5nmまで極薄化している.ゲート酸化膜の極薄化に伴ってリーク電流が増大するため,ゲ
 ー ト極薄酸化膜の一層の晶質向上は今日きわめて重要な課題である.また最近では,雛02系high・k材料によるリーク電
 流低減が濾嬢を集めているが,その場合でも舞igh-k材料とS圭基板の界面に発生する欠陥や,界面凹凸,原子拡散などを
 許容範囲に抑えるため,その界雨に1nm以下の極薄酸化膜を設ける必要がある。従って,現在デバイス作製に用いられ
 ているSi(董00)面における初期酸化過程の解明と制御は,ますます重要度を高めている.こ.のことは,近年,次世代CMOS
 デバイスの動作活性面として注目を集めるsl(11G)面でも同様である.そこで本研究では,si(100)面およびsi(1董。)面の初
 期酸化過程を理論的,実験的に詳細に調査した.
華
華
 2.Si(100)面初期酸化過程の時間発展
 年々重要度が増す1血m箭後の極薄酸化膜の晶質は,IML以下の初期酸化過程に
 大きく依存するため,1ML以下の酸化過程の理解は極薄酸化膜の蕩晶質化にとり,
 きわめて重要である.このような背景の中,Sucmitsuら1)は0～iMLの極薄酸化膜
 形成における種々の成長様式を広範囲に説明する現象論として自己触媒反応
 (Autocatalyt董cReaction:ACR)モデルを提案した(図1).しかしACRモデルの微
 視的基礎はこれまで不明で,さらに成長様式とモフォ障ジーとの鯛係も未だ不明で
 あった.この点を解決すれば,Si(100)面極薄酸化膜形成過程の理解が進むとともに,
 同モデルを他の薄膜成長系に応用できる道が開けると考えられる.
 そこで本硯究ではSi(100)初期酸化過程を再現するカイネティックモンテカルロ
 (kl難etlcMonte-Carlo:KMC)シミュレータを作成し,間過程の再現と観察を行った.
 まず,Si(重oo)一2×1極薄酸化膜形成過程を記述するKMCシミュレータを作成し,
 Sl(10G)一2×1極薄酸化膜形成過程に関して極端紫外光電子分光(笹!travio1α
 擁otoelectronspectroscopy:UPS実験)を用いて得られた酸化物時間発展観察を再現
 一カイネティックモンテカルロ計算と表面モフォロジー
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 できるKMCパラメータを抽出するアルゴリズムの構築に成功した.このKMCシミュ
 レーションとUPS爽験結果は定量的に一致し(図2),KMC計算を用いて酸化過程にお
 けるモフォロジーの議論が可能になった.次に,KMC計算から得られたモフォロジー
 を観察し,ACRモデルの成功は,岡モデルがアイランドの核形成・成長・合体という主
 要な表薗素過程を有効的に含むためであることを明らかにした.
 以上,本章では,マクロな測定手段であるUPS実験で得られた酸化時間発展から0～l
 MLに至る広い範囲の表面モフォロジーの情報(ミク臣情報)を得る方法論(ACR-KMC
 法)を確立した(図3).同法はSi(loo)一2x1極薄酸化過程だけでなく他の薄膜成長系に
 も適用できると考えられ,その工学的意味は少なくないと考えられる.
 3.走査トンネル顕微鏡によるS童(100)一2x1初期酸化過程の観察
 Sl(}00)・2x1表薗への酸素吸蒲過程については,その工業的重要性から多くの硯究
 が行われてきた.しかし吸着した酸素がその後どのような微視的過程を経て表面全
 体を覆うかという点については,ほとんど理解されていなかった.O～lMLの範囲
 における酸化過程は,その後の酸化過程に大きな影響を与えると考えられ,工業的
 に非常に重要である.一方,本研究の第一章では,o～lMLにおけるSi(loo)一2x1極
 薄酸化膜堆積過程を統一的かつ定量的に説明するACR-KMC法を構築し,ACRモデ
 ルの微視的基礎を明らかにした.その結果,同表面では酸化物核の2次元成長が生
 じていることが強く示唆されたが,これまでのSi(100)一2×1極薄酸化膜堆積過程の楚
 査1・ンネル顕微鏡(scanningt犠nnelingmicroscopy:STM)観察では,1次元酸化物ア
 イランドについての報告2)はあるものの,2次元アイランド成長に関する報告は無
 く,アイランドの発展過程についてはこれまで未解明だった.
 そこで本章では,Si(100)一2xl表面における酸化物核の2次元成長を観察する
 ため,STM観察を行った(図4).その結果,圭次元酸化物アイランドが,その茎総
 構囎子数が綱肚1こなると2翫アイランド厳1こ転じること(図5),そ郭
 影3G
 た20
 して,酸化麟の配触鋤鱒速が・2次元アイランド厳はる周辺長増大・8
 が熱であることを実験的に潔したぼた・こσ)2凝アイランドが周囲こ詔
 強瞳醗みを誘起し・これによってダイ 列の直観が継れる現象を確螂
 記した.踊的嫉醗みは界薗欠陥生成に関連することが酸されているた翻
 1駄
 め,こうした表面歪みの低減には,比較的高温・低圧条件でゆっくり歪みを緩0
 一70
 枇ながら酸化することが腰であると考えられる・さ硫Sl(1・・)断紗1期酸翻
 £40
 化過程に対する基板の不純物(ホウ素:B)濃度の影響も調べ,低B濃度基板上麗30
 よ20
 の酸化物2次元アイランドの割合が,高B濃度基板上のそれよりも多くなるこ鶏。
 とを見出した.これは,表面Bが誘起する歪みが,2次元アイランド形成を抑制
 するためであると考えられる,こうした初期表断の違いは,その後形成される酸
 化膜の酷質に影響する可能性がある.
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 4.放射光光電子分光によるSi(110)一16×2極薄酸化膜形成過程の観察
 近年半導体デバイスの超高性能化・趨高密度化・超低消費電力化実現のためにSi(110)面が役目を集めている、Si(玉10)
 繭は,現冶三使用されているS娼00)面と比較して約2倍のホール移動度を持つため3),Sl(110)廊を用いてデバイスを作製す
 れば,これまでCMOSデバイスの動作速度を律速していたp-MOSの動作速度が向上し,CMOSデバイス全体の蕎速化
 が期待される.またSi(110)画は萄集積化と低消費電力化が期待される非プレーナ型3次元構造トランジスタの活性面に
 用いられる蒲方位としても注目を集めている.このように半導体デバイスの高速化,高集積化,低消費電力化の観点から
 注目されるSi(110)蔭であるが,CMOSデバイス作製プ滋セスの根幹を担う極薄酸化膜形成過程に関する研究はこれまで
 ほとんど行われてこなかった.
 そこで本研究ではSi(110)表鋤の極薄酸化膜形成過程を明らかにすることを弩的とし,同過程を放射光光電子分光
 (sy納rotronradl&tio婁}photoele笛onspectroscopy:SR一冊S)Ols及びS12pスペクトルにより観測した.その結果,
 Si(llO>]6x2表面では,室温酸化・嵩温酸化の岡方で,同条件σ)Si(100)面酸化に比べて初期酸化速度が著しく増大する急
 速初期酸化現象が生じることが分かった(図6(a),図7(&)).急速初期酸化は他の表面では見られないS耶10)簡特有の現
 錬である,Si(董…0)初期酸化表面の01sスペクトルは,A,B,C,Dなる4個のサブピークに分離され(図6(b),図7(b)),同
 表面には少なくとも4種の酸化状態が葎在することが分かった.このうち室温酸化表藤のみで見られるAピークは,300。C,
 15minのアニールによって,より安定な酸化状態であるBピークに変化する.さらに,急速初期酸化領域では室温酸化・
 高温酸化の両方でBピークが優勢であることから,同現象はOIs8ピークに対応する酸化状態に関連付けられることが
 分かった(図6(c),図7(c)).このことから,Aピークは準安定酸化状態,Bピークは安定酸化状態であると考えられる.
 C,Dピークは熱的に活性化される傾洵にあることから第二層酸化に関連付けられる.
 ㈲
←
0
 {諺
=コ
.4」
邸
}掛
構
の
鑓
Φ
制
¢
喘
欄
理
m2¢
一
 旬0200
02d◎se(L)
300
 馨◎2d。s 23む(b)
遵
蕊
 .身金
 餐8
ロ
 慧CA歪
2535534533532531530529
α
 9indl籍gE臓ergy{eV}
色
0
 (莞
マ
登
呂
霞
2器
量
お
B}
C
A
1002003GO
O2d◎se{Ll
 図6Si(110)・16×2室温酸化表薗(a)01sスペクトル慧ptake,(b)ピーク分離結果,(c)サブピークuptake.
O
 禽
§
.ε
邸
}惹
艶
ε
ε
儲
9慧
葱
ぢ
ま
(a)
←
 ◎籍Sil"Ol ヨ
 P邸卿畦1x紛P轟
 02pSκooり る
 恥卿司・3×佃Pa
 “膿醐切
100200300
 02dose{し}
 {認
鷲
コ
.登
¢
}鳶
嘱
燃
犀
O一
鶴
一
¢
O蓉
Φ
一
Φ
O}O
 02dose=33鉱
撫
B
(b)
 (認
警
.ε
蕊
惹
怨
$仁
=段
㎝
Φ
讐
 産535 534533532531530529
 Bi雌ngEnergy(eVl
(c)
8
C
○
0
 薩GO200
02Dose(L)
300
 図7Sl(11G)一16×2蕎温(54G。C)酸化表面(a)01sスペクトルuptake,(b)ピーク分離結果(c)サブピークuptakc.
 5,走査トンネル顕微鏡によるSi(110)一i6×2初期酸化過程の観察
 蔚章では,SiGIO)一16×2極薄酸化膜形成過程をSR-PESで観察し,急速初期酸化現象を見崩した・しかし岡現象の微視
 的基礎は依然不明のままであった.これを解明するためには,実際に酸素が基板と反応する様子を孫子レベルで観察する
 一103一
 必要がある、また,SiGlo)一16x2表面は,ペンタゴンペア(PP)と呼ばれるアドアトム・クラスタ構造が存在する非常に
 ユニークな表面であるため,同表漁への酸素吸着過程の解明は表面科学的にも非常に興味深い.
 そこで,Sl(110)一16x2表面への酸素吸着過程をSTMにより詳細に観察した・その結果,まずSi(茎10)一16x2室温酸化表面
 では,STM占有準位像にて輝点(Bright:B)として,また非占有準位では通常のアドアi・ム(Nomal:N)として観察さ
 れるBNサイトが主たる酸化状態であることを見出した.一方,高温酸化(635,660。C)表薗や,塞温酸化表面のアニー
 ル時では,このBNサイトに加えて,・占有準位,非占有準位両方で暗く(Dark:D)観察されるDDサイトやBD,BBサイ
 トを見申した(図8)・従ってSi(110)一i6x2酸化表面では,少なくとも4種類の酸化構造が存樫すると考えられる.SR-P総S
 測定結果(図9)との比較より,ENサイトは酸素2個以上に関連する構造,DDサイトはPP凝集酸化構造,BD,BBサ
 イトは,それぞれ表面アドアトムのバックボンドに酸素が1個,2個挿入された構造であることが示唆された(図}0).
 この中で,DDサイトは1次元的に配列する傾向がある.従って同初期酸化表癒では異方性歪みが試料全体に盗じている
 可能性がある.同表断へ極博酸化膜を形成する際には,この表面歪みを制御することが重要になってくると考えられる.
 また,間条件で酸化したsi(110)一16x2表面とsi(圭oo)一2x1表面をsTM観察し,si(重10)表薩で急速初期酸化現象が生じるこ
 とをsTMでも確認した.すなわち,si(no)一16×2表薦では酸化後(10L)に16×2構造が消滅したが,sl(100)一2x1酸化表面
 では2×1構造が明確に残っている.これらの知見は,同衰潤初期酸化過程の理解と制御へ有用な示唆を与えるものと考
 えられる.
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 6.結論
 本研究では,S{(100)および(雀10)面の初期酸化過程の理解を目指して,理論的および実験的碕究を行った.その結果,
 Si(圭00)面初期酸化を再現するKMCシミュレータを開発し,自己触媒反応モデルの微視的基礎を明らかにした.また,同
 酸化過程では酸化物の2次元成長が生じることをSTM観察により明らかにした.Si(110)断初期酸化に関する研究では,
 他の表面では見られない急速初期酸化現象を初めて見思し,さらに,同酸化表薗に存樫致する酸化構造をSR-PESとSTM
 観察の対比により提案した.
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 論文審査結果の要旨
 CMOSデバイスにおけるゲート酸化膜の極薄化に伴い、Si(100)基板表面の初期酸化過程(0
 ～o.3n搬)の解明と制御は、工業的に年々重要度を高めている。一方、Si(110)面は、その高いホ
 ー ル移動度を利したp・MOSの高速化、あるいはマルチゲートデバイスヘの応用から次世代デバイ
 スでの利用が期待されており、同表面の初期酸化過程の解明が強く望まれている。本研究は、Si(100)
 および(110)面の初期酸化過程を理論的および実験的に詳細に調べたもので、全6章よりなる。
 第1章は序論である。
 第2章では、Si(100)・2×1表面の酸化ダイナミクスをカイネティックモンテカルロ(KMC)計
 算を用いてシミュレートした結果について述べている。同表面の酸化ダイナミクスを広範囲に記述
 するものとして既に自己触媒反応(ACR)モデルが知られているが、KMC計算の結果、ACRモデ
 ルが酸化物の核形成・成長・合体からなる2次元成長を有効的に内包することを明らかにしている。
 さらにACRモデルパラメータからKMC計算パラメー:タを抽出するアルゴリズムを確立し、光電
 子分光から実験的に求められる酸素被覆率の時間発展から表面モフォロジの時間発展を議論する
 方法論を確立した。これはナノパターンのボトムアップ形成に繋がる成果であり、その工学的意味
 は非常に大きい。
 第3章では・第2章で展開したKMC計算結果を実験的に検証すべく行ったSi(100)・2×1表面初
 期酸化過程の走査トンネル顕微鏡(STM)観察について述べている。第2章のKMC計算から示唆
 された酸化物アイランドの2次元成長をSTM観察することに成功し、とくに酸化のごく初期段階
 において、偶数個の酸素原子期らなる酸化物核が支配的であることを初めて見出している。これは
 2次元アイランド成長におけるキンクの役割を強く示唆するものであり、表面科学的にきわめて重
 要な知見として高く評価される。
 第4章では、Si(110)46×2表面の初期酸化過程をリアルタイム放射光光電子分光によって測定
 した結果について述べている。Si(110)表面の酸化過程のごく初期において、Si(100)面に比べ、き
 わめて急速に酸化が生じる急速初期酸化現象が存在することを見出している。同現象は、Si(110)
 表面酸化プ滋セスの制御に欠くことのできない知見であり、その工学的意味は大きい。
 第5章では、第4章で見出した急速初期酸化現象の微視的基礎を明らかにするため行ったSTM
 観察について述べている。その結果、急速初期酸化現象は、Si(110)・16×2表面に存在するペンタ
 ゴンペアへ酸素が優先吸着することに起因することを初めて明らかにしている。また、4種類の酸
 化状態が存在することを明らかにし、光電子分光結果との比較から、その構造提案を行っている。
 これらは工学的にも、表面科学的にも、重要な結果である。
 第6章は結論である。
 、以上要するに本論文は、Si(100)面とSi(110)面の極薄酸化膜形成過程の解明に関して行われた理
 論的、実験的研究の成果をまとめたもので、半導体工学に寄与するところが少なくない。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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